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® Substituierte Benzoxazollnon und Benzoxazlnon-Derivate, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung als Mittel mit herbizlder Wlrkung. 
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© Die Erfindung betrifft neue substituierte Benzoxazollnon- und Benzoxazinonderivate der allgemeinen Formel I 




(i) . 



in der A. V. W und n die in der Beschreibung genannten Bedeutungen haben. Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Mittel mit herbizider Wirkung. 

Die Erfindung betrifft auch neue Zwischenprodukte zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen 
Formel I. welche den allgemeinen Formel XXIII und XXIV 



CL 
LU 



Xerox Copy Centre 



EP 0 406 993 A2 



(CH„) 




(XXIII) 



und 



A 



(XXIV) , 



in 



denen A, B, X und n die in der Beschreibung genannten Bedeutungen haben, entsprechen. 
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SUBSTTmiERTE BENZOXAZOLINON- UNO BENZOXAZINON-DERIVATE, VERFAHREN ZU IHRER HERSTEL- 
LUNG UNO IHRE VERWENDUNQ ALS MITTEL MIT HERBIZ1DER WIRKUNG 

Die Effindung betrifft neue substituierte Benzoxazolinon- und Benzoxazinon-Derivate. Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung ate Mittel mit herbizider Wirkung. 

Es 1st berelts bekannt dafl bestimmte Benzoxazinone (EP-A-0 170 191) und Benzofuranderivate (EP-A- 
0 271 170) herbizide Eigenschaften besitzen. Bei diesen bekannten Verbindungen ist jedoch die Herbizid- 
s wirkung nicht in alien Rillen ausreichend. Oder es treten Selektivitatsprobleme in wichtiger landwirtschafth- 

chen Kulturen auf. v w ^. ^ .. a 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st daher die Bereitstellung von neuen Verbindungen, die diese 
Nachteile nicht aufweisen und in ihren biologischen Eigenschaften den bisher bekannten uberiegen sind. 
Es wurde nun gefunden. dafl substituierte Benzoxazolinon- und Benzoxazinon-Derivate der ailgemeinen 
10 Formel I 



75 




U] 



20 



in der 



A eine Gruppe -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, eine durch Methyl oder Ethyl subtituierte. Gruppe -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, erne 
Gruppe -CH = CH-CH 2 -, eine durch Methyl Oder Ethyl substituierte Qruppe -CH = CH-CH 2 -. eine Gruppe 
-CHz-CH =» CH- Oder eine durch Methyl Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH = CH-, 

25 nOoderl, 

V ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom Oder ein Chloratom, 
W eine der Gruppen W bis W 4 mit den ailgemeinen Formeln 
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oder 
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fV ein Wasserstoffatom. einen Ci-C s -Alkylrest oder einen ein- Oder mehrfach durch Halogen substituierten 
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Ct-Cs-Alkylrest, 

R 2 ein Wasserstoffatom, einen Ci ~C 6 -Alkylrest Oder einen ein- Oder mehrfach durch Halogen substituierten 
Ci-Ce-Alkylrest 

1} ein Sauerstoffatom Oder ein Schwefelatom, 
Z 2 ein Sauerstoffatom Oder ein Schwefelatom, 
T-T 2 eine der Gruppen 



70 



is 



25 



-CH 2 -CH- 



Oder -N=C- 



T 3 die Gruppe -D-E-, 
D eine Gruppe -(CR 7 R 8 )o- 

E ein Sauerstoffatom. ein Schwefelatom oder eine der Gruppen -SO. SOz% 
-NR 9 -oder -CR 10 R 11 -. 
o 0 oder 1 und 

R 3 , R*. R s , R e . R 7 , R 8 . R 9 . R 10 und R 11 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, einen Ci-C*- 
. Alkylrest oder einen Halogen-Ct-Gt-alkylrest 

bedeuten, uberraschenderweise eine hervorragende Vertrfiglichkeit fUr Kulturpflanzen bei gleichzejtig inter- 
„ essanter herbizider Wirkung zeigen. 

Der Ausdruck Halogen steht fur Fluor. Chlor, Brom oder Jod. Die Bezeichnung Halogenalkyl besagt. 
da/5 ein oder mehrere Wasserstoffatome des Alkyirestes durch Halogen ersQfzt sind. 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel I kflnnen gegebenenfalls in verschiedenen enantiomeren, 
diastereomeren oder geometrischen Formen anfailen und sind ebenfails Gegenstand dieser Erfindung. 
Die erfindungsgem50en Verbindungen der allgemeinen Formel I lassen sich herstellen. indem man 
A) falls W far W 1 oder W 2 und Z 1 und Z 2 fOr Sauerstoff stehen. eine Verbindung der allgemeinen Formel 
II 



30 



35 




(II) . 



40 



in der A, V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. mit einer 
Verbindungen der allgemeinen Formeln III oder IV 
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(III) 



50 



oder 



55 




(IV) , 
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in denen R 1 und R 2 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, umsetzt 

B) falls W fOr W 1 oder W 2 und Z 1 und/oder Z 2 fQr Schwefel stehen, eine Verbindung der allgemeinen 

Fonmeln I a oder I b 
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ts 



zo 




(I a) 



(I b) » 



in denen A, R\ R 2 , V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit 

Phosphor(V>-sulfid oder Lawesson's Reagenz umsetzt. 

C) falls W fQr W 3 steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel V 



30 



35 



y"y n y"' c ' z ' 



40 



45 



in der- A, V, V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formel VI 



(VII , 




so 



in der Z 2 und Z* fUr ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom und R 12 fur ein Wasserstoffatom. ein 
Alkalimetallatom oder einen C*-C*-Alkylrest stehen, umsetzt. 
D) falls W fOr W 4 und "P-T 2 fUr die Gruppe 



55 



steht eine Verbindung der allgemeinen Formel V a 
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N*C=S 



(V a), 



10 



in der A t V und n die unter der allgemeinen Formel 1 genannten v Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindung der allgemeinen Formal VII 



75 



20 




NH, 



.(VII), 



25 



in der R 3 , R*. R s , R 6 und T 3 die unter der allgemeinen Formel I genannten EJedeutungen haben. umsetzt 
und in Qegertwart eines Oxidationsmittels zum Thiadiazolring cyclisiert, 
E) falls W fQr W 4 und T^T 2 fUr die Gruppe 



•CH.-CH- 
2 I 



30 



steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VIII 



35 



40 




IV1II) , 



45 in der A, R 3 . R*\ R 5 , R 6 , T 3 . V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, 
unter sauren Bedingungen cyclisiert. 

Die Umsetzung gemSfl der Verfahrensvarianten A) wird zweckmSffig bei 20°C bis 200°C gegebenenfalls 
in einem geeigneten LSsungsmtttel durchgefOhrt, wobei das Anhydrid In einem MolverhSltnis von 1 bis 3 
Aquivalenten zu 1 Aquivalent Anilin der Formel II eingesetzt wird. Die ReakBonszeit betrfigt 1 bis 24 
50 Stunden. 

Es 1st zweckmSflig, die Reaktion in Qegenwart einer SMure. wie beispielsweise Essigsaure, durchzufQh- 
ren. zum Beispiel indem man in Essigsaure als Losungsmittel arbeitet Es 1st aber auch mfiglich. die beiden 
Reaktionspartner unter Verwendung eines inerten Lfisungsmittels. wie zum Beispiel Dichlormethan oder 
Oimethyisulfbxid. zur Reaktion zu bringen und die intermediSr entstandenen Additionsprodukte der allge- 
65 melnen Formeln IX beziehungsweise X 
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in denen A, R\ R 2 , V und n die unter der allgemeinen Forme! I genannten Bedeutungen Haben, mit 
SMureanhydriden, wie zum Betspiel Acetanhydrid, zu cyclisieren. 

Die als Ausgangsmaterial verwendeten Aniline der allgemeinen Fdrmel II sind zum Tell bekannt (DE-OS 
32 34 529) oder lassen sich nach analogen Verfahren herstellen, zum Beispiel nach folgendem Schema: 
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H N 




C CI 
V CI (CH 2 ) n 



(XI) 




(XII) 



V 



HN0 3 /H 2 SO f 




(XIII) 



V 



Reduktion 



A 



in) 



Bne Verbindung der allgemeinen Formal XI, in der A und V die unter der allgemeinen Formal I 
genannten Bedeutungen haben. wlrd mlt Phosgen (n = 0) oder Chloracetylchlorid (n = 1) umgesetzt Die 
Umsetzung wird zweckmafllg bei -20°C bis +150°C in einem geeigneten Losungsmittel. wie am Beispiel 
Hexan. Toluol, Aceton. Methyllsobutylketon. Methylenchlorid oder Diethylether. gegebenenfalls unter Zuga- 
be einer geeigneten organlschen oder anorganlschen Base und gegebenenfalls im Zweiphasensystem mit 
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Wasser durchgefQhrt. Die Reaktionszeit betragt 0.5 bis 24 Stunden. Die substituierten Benzoxazinone 
beziehungsweise Benzoxazolinone der allgemeinen Formel XII. in denen A, V und n die unter der 
allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. werden mit Salpetersaure oder einem anorganischen 
Salz der Salpetersaure. gegebenenfalls unter Zugabe einer weiteren anorganischen Saure, w ie zum Beispiei 

s Schwefelsaure. nitriert. Die Umsetzung wird zweckmaflig bei -50»C bis + 50« C h . einerr ' geeigneten 
Losungsmlttel Oder ohne Losungsmlttel durchgefQhrt. Die Reaktionszeit betragt 0.5 ^^^^^ 
Nitrobenzoxazinon- bezlehungswelse Nttrobenzoxazolinonderivate der allgemeinen Formel XIII, in der a. v 
und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. werden mit Wasserstoft In 
Qegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels gegebenenfalls unter Druck zu 

to den entsprechenden Aminoverblndungen der allgemeinen Formel II reduziert ^ tianuontiat 

Es kLen aber auch andere Methoden zur Reduktion von aromatischen Nitroverbmdungen verwendet 
werden. wie sie beispielsweise im Houben-Weyl. Methoden der organischen Chemie. Band 11.1 Seite 3SO 
ff., Reduktion von Nitroverbindungen. beschrieben sind. 

E3 1st aber auch mSglich. die Aniline der allgemeinen Formel II nach folgendem Schema aufzubauen. 

rs 
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(CH 0 ) ^ 



IXIV1 



V 



} OR 15 

R 1J — C C 

I II 

H 0 



,14 





\C00R 15 











(XV) 




OH /H 2 0 



(XVH 



V 
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(XVII) 



(XVIII) 



(XIX) 



(XX) 
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Ein Benzoxazolinon- oder Benzoxazinon-Derivat der allgemeinen Formel XIV, in der V und n die unter 
der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, wird mit einem AcrylsSureester oder 0-8rompro- 
pionsSureester in einem inerten Losungsmittel in Qegenwart katalytischer bis Squivalenter Mengen einer 
organlschen oder anorganischen Base bei einer Temperatur zwischen -50°C und +150°C alkylierL Die 
Reaktionszeit betrfigt 0,5 bis 20 Stunden. 

Die Ester der allgemeinen Formel XV, in denen V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten 
Bedeutungen haben, R 13 und R 14 unabhSngig voneinander fUr Wasserstoff. Methyl oder EthyT stehen und 
R' s Methyl Oder Ethyl bedeutet konnen nach den Oblichen Verfahren entweder im sauren oder im 
alkalischen Milien zu den entsprechenden CarbonsMuren der allgemeinen Formel XVI verseift werden. 

Die anschlieflende Cyclisierung zu Verbindungen der allgemeinen Formel XVII erfolgt mit oder ohne 
Losungsmittel gegebenenfalls unter Zugabe eines wasserentziehenden Mittels, beispielsweise indem man 
die Carbonsauren in PolyphosphorsMure oder Schwefelsiure erwSrmt 

Es kann aber auch beispielsweise in Toluol in Gegenwart katalytischer bis aquivaienter Mengen 
anorganischer Oder organischer SSuren, wie beispielsweise p-ToluolsulfonsSure, am Wasserabschneider 
gearbeitet werden. , . 

Die Reduktion zu einer Verbindung der allgemeinen Formel XVIII kann unter den Qblichen Bedingungen 
der Reduktion einer Carbonylgruppe, wie sie beispielsweise in "Advanced Organic Chemistry" Jerry March. 
Mc Graw-Hill International Bock Company 1977, Seite 1119 unter "Reaktlons Involving- Replacement of 
Oxygen by Hydrogen* beschrieben sind, durchgefUhrt werden, zum Beispiel Indem mit ZIntoQuecksilber in 
wafirigen anorganischen SSuren. wie beispielsweise SalzsSure, gearbeitet wird. Andererseits kann auch in 
wiiflrjg alkalischen Milieu mit Hydrazinhydrat in wSBriger Natronlauge gearbeitet werden. Die Reduktion 
kann aber auch beispielsweise mit Silanen in organlschen Losungsmitteln gegebenenfalls in Gegenwart von 
organischen Sauren, wie zum Beispiel TrifluoressigsSiure, erfolgen. 

Die Benzoxazolinon- beziehungsweise Benzoxazinon-Derivate der allgemeinen Formel XVIII. in der V 
und n die unter der allgemeinen Formel I genannte Bedeutung haben und R 13 und R 1 * Wasserstoff, Methyl 
oder. Ethyl bedeuten, werden mit Salpetersaure oder einem anorganischen oder organischen Salz der 
SalpetersSure. gegebenenfalis unter Zugabe einer weiteren anorganischen SSure, wie zum Beispiel Schwe- 
felsMure, nitriert. 

Die Umsetzung wird zweckmSflig bei -50°C bis +50°C in einem geelgneten LSsungsmittel oder ohne 
Losungsmittel durchgefQhrt. Die Reaktionszeit betragt 0,5 bis 24 Stunden. 

Die Nitrobenzoxazolinon- beziehungsweise Nitrobenzoxazinon-Derivate der allgemeinen Formel XIX 
werden mit Wasserstoff in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels 
gegebenenfalls unter Druck zu den entsprechenden Aminoverbindungen der allgemeinen Formel XX 
reduziert 

Die Umwandlung der Carbonylgruppe in Position 7 der Verbindungen der allgemeinen Formel XVII in 
eine Doppelbindung in Position 6. 7 der Verbindungen der allgemeinen Formel XXII kann auf verschiedenen 
Wegen durchgefQhrt werden, zum Beispiel nach folgendem Schema: 
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15 



20 



25 




(XVII) 



NaBH 4 /C 2 H 5 0H 



(XXI) 



30 



35 



40 



45 




(XXII) 



so 



55 



Man kann belspielsweise die Carbonylgruppe in Position 7 der Verbindungen dor allgemeinen Formel 
XVII auf dom allgemein bekannten Weg zu einer Hydroxygruppe, wie in den Verbindungen der allgemeinen 
Formel XXI, reduzieren und die Hydroxygruppe unter den Oblichen Bedingungen eliminieren. 

Als Beisplel fur Redukttonsmittel selen komplexe Metallhydride. wie zum Beispiel Natriumborhydnd. in 
alkoholischer Losung. zum Beispiel in Ethanol. genannt 

Oie Siminierung der Hydroxygruppe kann in einem inerten LBsungsmittel gegebenerrfalls in Gegenwart 
von katalytischen bis Mquivalenten Mengen organischer Oder anorganischer SSuren gegebenenfalls unter 
Zugabe von wasserentzlehenden Mitteln durchgefUhrt werden. Es kann aber auch das entstehende Wasser 
azeotrop abdestilllert werden. 

Als SSuren kommen SalzsMure, Schwefelsaure Oder p-Toluolsulfbnsaure in Frage. als Lflsungsmittel 
kfinnen beispielswelse aromatische Kohlenwasserstoffe. wie Benzol. Toluol Oder Xylol, verwendet werden. 
Die Reaktionszeit betrSgt 0.25 bis 24 Stunden. Die Temperaturen konnen zwischen Raumtemperatur und 
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200°C liegen, bevorzugt wird die Siedetemperatur der LBsungsmittel. 

Man kann aber audi Verbindungen der allgemeinen Formel XVII mit p-To!uo!sutfbnsaurehydrazid 
umsetzen. und das gebildete Hydrazon mit einer organischen Oder anorganischen Base unter Stickstoffent- 
wicklung eliminieren. Als Beispiel einer organischen Base seien Uthiumdiisopropylamid oder n-Butyilithium 
als anorganische Basen Natriumhydrid genannt. 

Die so entstehenden Verbindungen der allgemeinen Formel XXII werden dann nitriert und reduzieit wie 
es fQr die Verbindungen der allgemeinen Formel XVIII und XIX waiter oben beschrieben wurde. 

Ein Teil der bei der Herstellung der Aniline der allgemeinen Formel II anfallenden Zwischenprodukte 
und auch ein Teil oder Aniline sind neu und ebenfalis Gegenstand dieser Erfindung. 

Es handelt sich hierbei urn Verbindungen der allgemeinen Formel XXIJI 




(XXIII) 



(C V.n 
^ r, 

• 

in der B eine durch Methyl oder Ethyl subtituierte Gruppe -CH2-CH2-CH2-; eine Gruppe -CH=CH-CH 2 -. 
eine durch Methyl oder Ethyl substituierte Gruppe -CH=CH-CH 2 -, eine Gruppe -CH 2 -CH=CH-. eine durch 
Methyl oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH=CH-, eine Gruppe -CH 2 -CH 2 -CHOH-. eine durch Methyl 
Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH 2 -CHOH-, eine Gruppe -CHa-CHa-CO-oder eine durch Methyl oder 
Ethyl substituierte Gruppe CH2-CH2-CO-. und 
n 0 oder 1 

bedeuten, und Verbindungen der allgemeinen Formel XXIV 

A 

I Y I (XXIV) , 



in der 

A eine Gruppe -CH2-CH2-CH2-. eine durch Methyl oder Ethyl subtituierte Gruppe -CHa-CHa-CH 2 -, eine 
Gruppe -CH^CH-CHa-, eine durch Methyl oder Ethyl substituierte Gruppe -CH=CH-CH 2 -, eine Gruppe 
-CH2-CH»CH- oder eine durch Methyl oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH = CH- ( 
X eine Nitrogruppe oder eine Aminogruppe und 
n 0 oder 1, 
bedeuten. - 

Die Umsetzung gemafi Verfahrensvariante B) wird zweckmSflig bei 0 bis 150°C in einem geeigneten 
LSsungsmittel durchgefQhrt. Ais LSsungsmittel kommen Ether, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe. wie zum Beispiel Toluol, HetSroaromaten, wie zum Beispiel Pyridin, und andere 
gegenQber den Reaktionspartnem inerte Losungsmittel in Frage. Gegebenenfalls k6nnen der Reaktionslo- 
sung auch Basen, wie zum Beispiel Triethylamin, zugesetzt werden. Die Reaktionszeit betrSgt 1 bis 24 
Stunden. 

Die Umsetzung gemafl der Verfahrensvariante C) wird zweckmafligerweise so durchgefOhrt, dafl man 
die Ausgangsverbindungen in einem organischen LSsungsmittel gegebenenfalls unter Zusatz kataiytischer 
bis Mquimolarer Mengen eines organischen Amins, wie zum Beispiel Triethylamin oder Pyridin. Qber 
ISngere Zeit wie zum Beispiel 0.5 bis 15 Stunden. bei einer Temperatur von 20°C bis zur Siedetemperatur 
des feweiligen Losungsmittels umsetzt 

Als LSsungsmittel eignen sich alle unter den Reaktionsbedingungen inerten organischen L5sungsmittel. 
wie zum Beispiel Toluol. Aceton, Acetonitril. Dimethylformamld, Ether, Tetrahydrofuran. Dioxan. Ethanol und 
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Methanol. Oder auch Wasser. 

Gegebenenfalls kSnnen nicht cyclisierte Zwischenprodukte der ailgemeinen Formel xxv 



10 



15 



2Q 



25 



30 



35 



40 



1 




(XXV) , 



in denen A, V. Z 1 , Z 8 und n die unter der ailgemeinen Formel ganannten Bedeutungen haben. 7? Kir e.n 
Sauerstoffatom Oder ein Schwefelatom undR' 2 Kir ein Wasserstoffatom. eln Alkalimetallatom Oder e,nen Ci- 
C-Alkylrest stehen. durch Zugabe einer MineralsMure. wie zum Beispiel Salzsaure. ^*W**J^ 
Base, wle zum Beispiel Natrlummethanolat. und gegebenenfalls weiteres Erhltzen b.s zur S.edetemperatuf 
des Lflsungsmittels cyclisiert werden. " . r 

Die fOr die Umsetzung benStigten Isocyanate und Isothiocyanate der ailgemeinen Formel V lassens.cn 
nach den Oblichen Verfahren aus den Anilinen der ailgemeinen Formel II herstellen. - 

Die Umsetzung gemau Verfahrensvariante D) erfolgt in einem inerten LSsungsmittel. wie zum Be.sp.el 
Ether. Methylenchlorid. Chloroform Oder Ethylacetat bei einer Temperatur von ^50»C bis ♦ 50 C^durch 
Umsetzung einer Verbindung der ailgemeinen Formel V a. in der A. V und n die unter der allgeme,nen 
Formel I genannten Bedeutungen haben. mit einer Verbindung der ailgemeinen Formel VII m der.RJJ 
R5. R« und V die unter der ailgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. Die Reaktionszeit betragt 
0,5 bis 10 Stunden. Die erhaltene Verbindung der ailgemeinen Formel XXVI 





(XXVI) 



45 



50 



55 



ist thermisch instabil und wird deshalb vorzugsweise ohne Isolierung in die nSchste Reaktion eingesettt 

Die Ringbildung wird unter Verwendung eines Oxidationsmittels in einem organischen Losungsmrttel 
durchgefilhrt Als organisches LSsungsmittel kommt ein inertes Ldsungsmittel. wie Methylenchtond. Chtoro- 
form. N.N-Dimethylforrnamid und Ethylacetat in Frage. Die Kondensationsreaktoon unter R'ngbildung kann 
in^egenwart von wirksamen Saureakzeptoren. |e nach Art des Oxidationsmittels. «*^.«Z*£** 
SSureakzeptoren kommen organische Basen. wie Triethylamin. Pyridin. Dimethylan.l.n. anorgan.sche Basen. 
wie Natriumhydroxid und Natriumcarbonat. in Frage. Als Oxidationsrr K el werden Brom. Chlor. Natrlumh- 
ypochlorit Oder andere eingesetzt. a 

Die Umsetzung gemafl Verfahrensvariante E) wird zweckmMCigerwe.se so durchgefOhrt. dafl man 
Thiohamstoffe der^gemeinen Forme. V... mit einer starken Minerals* ure w.e zum Be i*^"** 
Bromwasserstoffsfiure Oder auch SchwefelsHure. in einem Temperaturbere.ch von 0»C b.s 1 SO C eye Isiert 
Die Reaktionszeit betrlgt 0.5 bis 24 Stunden. Die Cyclisierung kahn auch durch Umsetzung m.t Th.onyl 

Ch '°Q^ rf benTnialls kann auch unter Zugabe von organischen Losungsmitteln. wie zum Beispiel Diethyle- 
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ther, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methanol Oder Ethanol, gearbeitet werden. Nach dem Neutralisieren mit zum 
Beispiel Natronlauge winj wie Ublich aufgearbeitet Die Salze der Verbindungen werden erhalten, wenn man 
vor dem Neutralisieren nach Oblichen Verfahren aufarbeitet 

Oie bei den einzelnen Verfahrensvarianten genannten Ausgangsmaterialien sind t sofern die Herstellung 
s nicht beschrieben ist, bekannt Oder lassen sich analog zu an slch bekannten Verfahren herstellen. 

Die Aufarbeitung der nach Verfahrensvarianten A) bis E) hergestellten erfindungsgemSflen Verbindun- 
gen erfolgt in der (iblichen Art und Wetse. Eine Aufreinigung erfolgt durch Kristallisation Oder SSulenchro- 
matographie. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen stellen in der Regel farblose bis schwach gelb gefSrbte kristalli- 
w ne Oder zahfiussige Substanzen dar, die zum Teil gut loslich in Ethern. v^ie zum Beispiel Tetrahydrofuran, 
Alkoholen. wie zum Beispiel Methanol Oder Ethanol. halogenierten Kohlenwasserstoffen. wie zum Beispiel 
Methylenchlorid Oder Chloroform, Sulfoxides wie zum Beispiel Dimethylsulfoxid, Oder Estem. wie zum 
Beispiel Essigester, sind. 

Oie erfindungsgemaflen Verbindungen zeigen eine gute herbtzide Wirkung bei breitblSttrigen UnkrSu- 
tern und Grasern. Ein seiektiver Ensatz der erfindungsgemMffen Wirkstoffe ist in verschiedenen Kuituren 
mogiich, zum Beispiel in Raps, Ruben, Sojabohnen. Baumwolle. Reis, Gerste, Weizen und anderen 
Getreidearten. Dabei sind einzelne Wirkstoffe als Selektivherbizide in RQben. Baumwolle. Soja und Getreide 
besonders geeignet. Ebenso konnen die Verbindungen zur Unkrautbekampfuhg in Dauerkulturen, wie zum 
Beispiel Forst-. ZiergehSlz-. Obst-, Wein-. Citrus-. Nufl-, Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-! Kakaov 
20 Beerenfrucht- und Hopfenanlagen. und zur selektiven Unkrautbekampfung in einjahrigen Kuituren eingesetzt • 
werden. ' 
Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen zum Beispiel bei den folgenden Pflanzengattungen 

verwendet werden: 

Dikotyie Unkrauter der Gattungen Sinapis. Lepidiom. Galium, Stellaria, Matricaria, Anthemis. Galinsoga. 
25 Chenopodium. Brassica, Urtica. Senecio. Amaranthus. Portulaca, Xanthium, Convolvulus. Ipomoea, Polygo- 
num. Sesbania. Ambrosia. Cirsium. Carduus. Sonchus. Solanum, Rorippa, Lamium, Veronica, Abutilon; 
Datura, Viola, Gafeopsis, Papaver, Centaurea und Chrysanthemum. 

Monokotyle UnkrMuter der Gattungen Avena, Alopecurus. Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria. Poa. 
Eleusine, Brachiaria, Lolium. Bromus. Cyperus. Agropyron. Sagittaria. Monochoria, Fimbristylis. Eleocharis. 
3Q Ischaemum und Apera. 

Die Aufwandmengen schwanken je nach Anwendungsart im Vor- und Nachaufiauf in Grenzen zwischen 

0,001 bis 5 kg/ha 

Die erflndungsgemMflen Wirkstoffe kdnnen auch als Defoliant. Desiccant und als KrautabtStungsmittel 

verwendet werden. ^ 

35 Die erfindungsgemt/ten Verbindungen konnen entweder allein. in Mischung miteinander Oder mit 
anderen Wirkstoffen angewendet werden. Gegebenenfalls konnen andere Pflanzenschutz- Oder SchMdlings- 
bekampfungsmittel je nach dem gewdnschten Zweck zugesetzt werden. Sofern eine Verbreiterung des 
Wirkungsspektrums beabsichtlgt ist, kSnnen auch andere Herbizide zugesetzt werden. 

Beispielsweise eignen sich als herbizid wirksame Mischungspartner diejenigen Wirkstoffe. die in Weed 
40 Abstracts, Vol. 38, No. 3, 1989. unter dem Tfte! "List of common names and abbreviations employed for 
currently used herbicides and plant growth regulators In Weed Abstracts" aufgefuhrt sind. 

Eine FSrderung der WirkintensitSt und der Wirkungsgeschwindigkeit kann zum Beispiel durch wirkungs- 
steigernde ZusStze, wie organische Lfisungsmittel. Netzmittel und Oie. erzielt werden. Solche ZusStze 
lassen daher gegebenenfalls eine Veningerung der Wirkstoffdosierung zu. 
as ZweckmSflig werden die gekennzeichneten Wirkstoffe oder deren Mischungen in Form von Zubereitun- 
gen. wie Pulvem, Streumitteln. Granulaten, LSsungen. Emulsionen oder Suspensionen. unter Zusatz von 
fiussigen und/oder festen TrSgerstoffen beziehungsweise VerdUnnungsmitteln und gegebenenfaiis Haft-. 
Netz-, Emulgier- und/oder Dispergierhilfsmitteln angewandt. 

Geeignete flQssige TrSgerstoffe sind zum Beispiel aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. 
so wie Benzol, Toluol. Xylol, Cyclohexanon, isopho ron, Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid. weiterhin Minerai- 
olfraktionen und Pfianzenole. 

Als teste Tragerstoffe eignen sich Mineralien. zum Beispiel Bentonit. Silicagel. Talkum. Kaolin. Attapul- 
git, Kalkstein, und pflanzliche Produkte, zum Beispiel Mehle. 

An oberflachenaktiven Stoffen sind zu nennen zum Beispiel Calcium ligninsulfonat Polyethylenalkylp- 
55 henylether, Naphthalinsulfonsauren und deren Salze, PhenolsulfonsSuren und deren Salze, Formaldehyd- 
kondensate, Fettalkoholsuifate sowie substituierte BenzolsutfonsSuren und deren Salze. 

Der Anteil des beziehungsweise der Wirkstoffe(s) in den verschiedenen Zubereitungen kann in welten 
Grenzen variieren. Beispielsweise enthalten die Mittel etwa 10 bis 90 Gewichtsprozent Wlrkstoff. etwa 90 bis 
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10 Gewichtsprozent flOssige Oder teste Trigerstoffe sowie gegebenenfalls bis zu 20 Gewichtsprozent 
oberflSchenaktive Stoffe. . . . ■ . 

Die Ausbrlngung der Mittel kann in Ublicner Weise erfolgen, zum Beispiel mit Wasser als Trager in 
SprltzbrUhmengen etwa 100 bis 1000 Uter/ha. Bne Anwendung der Mittel im sogenannten Low-Volume und 
s Ultra-Low-Volume-Verfahren ist ebenso mBglich wie ihre Applikation in Form von sogenannten Mikrogranu- 
laton 

Die Herstellung dleser Zubereitungen kann in an sich bekannter Art und Weise, zum Beispiel durch 
Mahl- Oder Mischverfahren, durchgefdhrt warden. GewQnschtenfalls kSnnen Zubereitungen der Emzelkom- 
ponenten auch erst kurz vor ihrer Verwendung gemischt werden. wie es zum Beispiel im sogenannten 
;o Tankmixverfahren in der Praxis durchgefQhrt wird. s ...... D ^ rt w^.« 

Zur Herstellung der verschiedenen Zubereitungen werden zum Beispiel die folgenden Bestandteile 

eingesetzt: 



15 A) Spritzpulver 

1. ) 20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
68 Gewichtsprozent Kaolin 

10 Gewichtsprozent Calciumsalz der UgninsulfdnsSure 
20 2 Gewichtsprozent Dialkylnaphthalinsulfonat 

2. ) 40 Gewichtsprozent Wirkstoff 
25 Gewichtsprozent Kaolin 

25 Gewichtsprozent kolloidaie Kieselsaure 
8 Gewichtsprozent Calciumsalz der LigninsulfdnsSure 
as 2 Gewichtsprozent Natriumsalz des N-Methyl-N-oleykaurins 



B) Paste 



45 Gewichtsprozent Wirkstoff 
30 5 Gewichtsprozent Natriumaluminiumsilikat 

15 Gewichtsprozent Cetylpolyglycolether mit 8 Mol Ethylenoxid 

2 Gewichtsprozent Spindelol 

10 Gewichtsprozent Polyethylenglycol 

23 Gewichtsprozent Wasser 



C) Emulsionskonzentrat 

20 Gewichtsprozent Wirkstoff 
40 75 Gewichtsprozent Isophoron 

2 Gewichtsprozent ethoxyliertes RizinusSI 

3 Gewichtsprozent Calciumsalz der Dodecylphenylsuifons§ure 

Die folgenden Beispiele erlautem die Herstellung der erfindungsgemSflen Verbindungen: 



45 

Beispiel 1.01 (Verfahren A) 



Eine LSsung von 1.4 g 8.Amino-3.5,67-tetrahydro-2H-pyrido[1 .2.3-deH ,4^nzoxazin-3jon und 1.25 g 
3.4,5.6-TetrahydrophthalsSureanhydrid in 20 ml Bsessig wird 2 Stunden unter Rtlckflutf erhitzt Nach dem 
Erkalten wird die Reaktionslosung in 150 ml Eiswasser gegossen, und die ausgefallenen Knstalle werden 
abgesaugt Man trocknet bei 50°C im Vakuum und kristaliisiert aus Hexan/Essigester urn. 
55 Ausbeute: 2.1 g = 90 % der Theorie 
Fd * 219 * 222 °C 

"in arialoger Weise wurden auch die folgenden Verbindung nach Verfahren A hergestelit: 
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Beispiel 2.01 (Verfahren C) 

5 

2-(3-Oxo3,5.6 J-tetrahydro-2H-pyrido[1 ,2,3-deH ,4-benzoxazln-8-yl)j3erhydroimidazo[1 ,5-a]pyridin-1 ,3-dion 

Man lost 3.2 g 3-Ctoo-3 ( 5,67-tetrahydro^ in 25 ml 

io Tetrahydrofuran und gibt 2,1 ml Piperidin-2-carbonsaureethylester hinzu. Bs wird 10 Stunden unter RUckflu/J 
gekocht Nach dem AbkUhlen wird das Losungsmittei im Vakuum abgezogen und der Ruckstand Ober eine 
Kieselgelsaule mit Essigester/Hexan-Gemischen getrennt. 
Ausbeute: 2,4 g = 50 % der Theorie 
Fp.: 206°C 

is In analoger Weise wurde auch die folgende Verbindung nach Verfahren C hergestellt: 
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Beisplei 3.01 (Verfahren D) 

8- (6,6-Dimothyl^.S,6.7-tetfahydropyrt^ 
pyrido[1 ,2.3-de]-l ,4-benzoxazin-3-on 

Man suspendiert 0.9 g 2-Amino^,4-dimethylpyrrolinhydrochlorid in y l0 ml Methylenchlorid. Hierzu wird 
eine Losung von 0.26 g Natriumhydroxid in 5 ml Wasser bei O'C zugetropft und 30 Minuten nachgeruhrt. 
Nun wird eine Losung von 1.5 g 9-Ruor-8-isothiocyanato-3.5.67-tetrahydro-2H-pyridot1.2.3^eH.4- 
benzoxazin-3-on in 25 ml Methylenchlorid so zugetropft dafl 5°C nicht Gberschritten werden. Ansch heflend 
wird 3 Stunden nachgeruhrt. wobei die Temperatur auf 20«C ansteigt. Unter emeuter Kdhlung «H0 C 
wird nun eine LBsung von 0.82 g Brom in 10 ml Methylenchlorid langsam zugetropft und 1 Stunde 
nachgerUhrt wobei die Temperatur auf 10°C ansteigt. Danach wird die Losung mit 30 ml Wasser. 30 ml 5 
%iger Natriumhydroxid-Losung und mit 30 ml Wasser in der angegebenen Reihenfolge gewaschen D.e 
Mettwtenchloridphase wird Qber Magnesiumsulfat getrocknet anschliefiencf filtriert und eingeengt Man 
nimmt den Feststoff in Essigester auf und filtriert ilber Weselgel. engt anschliefiend erneut em .und - 
20 kristallisiert aus wenig Essigester um. 
Ausbeute: 0.8 g = 38 % der Theorie 
Fp.: 139°C 

25 Belsplel 4.01 (Verfahren E) 

9- Fluor-8-perhydropyrrolo[1 ,2-c]thlazol-3-ylidenamino)-3.5.6.7-tetrahydro-2H-pyrid o[1 ,2.3-de]-l .4- 
benzoxazln-3-on 

30 0 95 q 9-Fluor^2^droxymethylpiDeric0nom^ 

1 4-ben20,Lin-3-on werden 12 Stunden bei Raumtemperatur in 50 ml mit gasfQrmiger SalzsSure gesatbg- 
teVi Ethanol stehen geiassen. Das Ethanol wird abdestJIIiert. der RQckstand in Wasser gelfist und m.t= 
Natriumhydrogencarbonat-Losung aHcalisch gestellt Die ausgefallene . Substanz wird abgesaugt und aus 

as Isopropanol umkristallisiert. 

Ausbeute: 0.53 g = 59 % der Theorie 

FP "r^*fXnden Beispiele erlMutem die Herstellung der neuen Zwischenprodukte zur Herstellung der 
erfindungsgemSflen Verbindungen: 
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Belsplel 5.01 



45 



50 



9-Fluor-3.5.6.7-tetrahydro-2H-pyrido[1 ,2.3-deH .4-benzoxazin-3.7-dion 

Man erwSrmt 830 g PolyphosphorsMure auf 90°C und gibt in kleinen Portionen 103.5 g 3-(7-Fluor-3-oxo- 
2H-1.4*enzoxazin-4-yl)-propansaure zu. Es wird 4 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt und anschHe- 
Bend das ReaktionsgemlscTauf 8 Liter Bswasser gegeben. Man rOhrt 10 Stunden und saugt *. 
ausgefallenen Kristalle ab. Es wird durch Mitteldruckchromatograph.e an K.eselgel m.t 
Hexan/Essigestergemischen gereinlgt 
Ausbeute: 59.6 g = 62 % der Theorie 
Fp.: 234-235°C 

In analoger Weise wurde auch die folgende Verbindung hergdstellfc 
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Beispiel 
Nr. 


Name 


Physikalische 
Konstante 


5.02 


9-Fluor-5-methyl-3,5,6.7-tetrahydro-2H-pyrido[1 ,2,3-deH ,4-benzoxazin-3,7-dion 


Fp.: 133-134°C 



10 



Beispiel 6.01 



75 



20. 



9>Ruor-7>hydroxy*3 t S t 6,7-tetrahydrO"2H*pyrido[1 ,2,3-deK4-benzoxazin-3-on 

Man lost 8.0 g 9-nuor-3,5.6,7-tetrahydro-2H-pyrido[U f 3-de]-1 ,4-benzoxazin-3,7-dion in 15 ml Ethanoi 
und gibt 0,7 g Natriumborhydrid hinzu. Man rfihrt 10 Stunden bei Raumtemperatur. zieht das LQsungsmittel 
im Vakuum ab, nimmt den RGckstand in Essigester auf, wascht mit Wasser. trocknet Qber Magnesiumsulfat 
filtriert und zieht das Ldsungsmittel ab. Man kristallisiert aus Diethylether urn. 
Ausbeute: 6,4 g - 79 % der Theorie 
Fp.: 166-1 68°C 



Beispiel 7.01 



9-Fluor<3,5-dihydro-2H-pyrido[1 ,2,3-de]-1 ,4-benzoxazin-3-on 

Man I5st 5,9 g 9-Ruor-7*ydroxy-3,5,e7*^ in 300 ml 

Toluol und gibt 20 rng ToluolsulfonsMure hinzu. Man kocht 2 Stunden am Wasserabschneider, destiiliert das 
Losungsmittel ab. nimmt den RQckstand in Essigester auf und wascht nacheinander mit Natriumhydrogen-- 
carbonat und mit Wasser. Man trocknet mit Magnesiumsulfat filtriert und.engt ein. 
Ausbeute: 5,1 g = 94 % der Theorie 
Fp.: 139-1 40°C 



Beispiel 8.01 



g-nuor-a-nrtro-S^^J'tetrahydro-gH-pyridoIl ,2.3-de]-1 ,4-benzoxazin-3-on % • 

Man lost bei 0°C 29 g 9-Fluor-3.5,6,7-tetrahydro-2H-pyrida[t,2,3-deI-1.4-benzoxazin-3-on in konzentrier- 
ter SchwefelsSure (96 %ig) und versetzt tropfenweise bei -15°C mit einer gekUhlten LSsung von 5,5 ml 
konzentrierter Salpetersaure (100 %ig) in 20 ml konzentrierter SchwefelsSure. Nach beendetem Zutropfen 
wird das Kuhlbad entfernt und das Reaktionsgemisch 2 Stunden gertihrt wobei es sich bis auf 0°C 
erwarmt Man gieflt auf 2 Liter Bswasser und saugt die ausgefallenen Kristalle ab. Man wascht mit Wasser 
und trocknet im Vakuum. 
Ausbeute: 30,7 g « 87 % der Theorie 
Fp.: 166-168°C 



Herstellung des Ausgangsmateriais fur Beispiel 8.01 



9-Fluor-3,5,6,7*tetrahydro*2H-pyrido[1 ,2.3-de]-l ,4-benzoxazin-3-on 

Unter absolutem Feuchtigkeitsausschlufl werden 35 g 9-Ruor-3.5.6.7-tetrahydro-2H-pyrido[1 .2,3-de]-l .4- 
benzoxazin-3.7-dion in 120 ml TrifluoressigsSure gelost und anschlieflend 63 ml Triethylsilan zugetropft. 
Man erwarmt 9 Stunden auf 6Q°C und gieflt auf 500 ml Eiswasser. Man saugt die ausgefallenen Kristalle ab 
und wascht mit Sswasser nach. Die Kristalle werden im Vakuum getocknet. 
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AQsbeute: 30.1 g = 92 % der Theorie 
Fp.: 137-138°C 

In analoger Weis8 wurden auch die folgenden Verbindungen hergestellt 
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Belspief 9.01 

5 

8-Amino-9-fluor-3.5.6 J-tetrahydro-2H-pyrido[1 ,2,3-deH ,4-benzoxazin-3-on 

Man suspendiert 29.7 g 9-Ruor-8-nitro-3.5 I 6,7-tetrahydro-2H-pyrido[1 A3-deH ,4-benzoxazin-3^n in 
io 400 ml Ethanol und gibt anschliefiend 13.3 g Ammoniumchlorid und 200 ml Wasser zu. Man kUhlt auf 0 C 

und gibt portionsweie 62 g Zinkpulver hinzu. Man rQhrt 2 Stunden bei Raumtemperatur und saugt dan 

Feststoff ab. Man wSscht den Filterkuchen mit Essigester und engt die vereinigten Filtrate Im Vakuum ein. 

Der RQckstand wird in Essigester aufgehommen, mit Wasser gewaschen. Qber Magnesiumsulfat getrocknet. 

ftltriert und eingeengt Der ROckstand wird aus Ether/Diisopropylether umkristallisiert 
is Ausbeute: 18,0 g = 69 % der Theorie 

Fp.:112°C 

In analoger Weise wurden auch die folgenden Verbindungen hergestellt: 
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Beispiel 
Nr. 


9.02 
9.03 . 
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Die folgenden Beispieie erlautern die Anwendungsmogiichkeiten der erfindungsgemaflen Verbindungen. 



5 Belspfel A 

Im GewSchshaus wurden die aufgefuhrten Pflanzenspezies nach dem Aufiaufen mit den aufgefOhrten 
Verbindungen in einer Aufwandmenge von 0.3 kg Wirkstoff/ha behandeit. Die Verbindungen wurden zu 
diesem Zweck ais Emulsionen Oder Suspensionen mit 500 Litem Wasser/ha gleichmSflig Ober die Pfianzen 
iq versprilht Hier zeigten zwei Wochen nach der Behandlung die erfindungsgemaflen Verbindungen eine 
ausgezeichnete Wirkung gegen das Unkraut. Das Vergieichsmittel zeigte nicht die gleichhohe Wirksamkeit. 
In der folgenden Tabeile bedeuten: 

0 = keine SchSdigung 

1 =1-24 % Schadigung 
is 2 - 25 - 74 % Schadigung 

3 « 75 - 89 % Schadigung ^ 

4 » 90 - 100 % Schadigung 
ALOMY = Alopecurus myosuroides 
SETVI a Setaria viridis 

20 SORHA « Sorghum haiepense 
CYPES = Cyperus esculentus 
GALAP « Galium aparine 
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A S S C G 

L E 0 Y A 

0 T R P L 

Erf indungsgemafte M V H E A 

30 Vqrfrindunq Y 1 A S EL 

Beispiel 1.01 3 3 3 3 V 

Beispiel 1.02 3 4 3 3 3 

Beispiel 1.03 3 2 3 2 3 

Beispiel 2.02 3 3-1 4 

Unbehandelt 0 0 0 0 0 
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Vergieichsmittel 
45 (gemaB EP-A-0 271 170) 

Beispiel 21 0 

50 



Belspfel B 

55 Im GewSchshaus wurden die aufgefOhrten Pflanzenspezies vor dem Aufiaufen mit den aufgefOhrten 
Verbindungen in einer Aufwandmenge von Q.3 kg Wirkstoff/ha behandeit. Die Verbindungen wurden zu 
diesem Zweck als Emulsionen Oder Suspensionen mit 500 Litem Wasserha gleichmaflig Ober den Boden 
versprQht. Hier zeigten drei Wochen nach der Behandlung die erfindungsgemaflen Verbindungen eine hohe 
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Kulturpflanzenselektivitat in Sojabohnen bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut Das Vergleichs- 
mittel zeigte nicht die gleichhohe Wirksamkeit. 

in der folgenden Tabelle bedeuten: 
0 = keine Schadigung 
5 i s t-24 % Schadigung 

2 = 25 - 74 % SchMdigung 

3 = 75 - 89 % Schadigung 

4 = 90 - 100 % SchSdigung 
GLXMA = Glycine maxima 

to ALOMY = Alopecurus myosuroides v 
AVEFA = Avena fatua 
SORHA = Sorghum halepense 
CYPES = Cypeais escuientus 

15 G A A S C 

L L V 0 Y 

X 0 E R P 

20 ErfindungsgemaBe M M F H E 

Verbindung A Y A A S 

Beispiel 1.01 0 3 3 4 3 

25 

Beispiel 1 .02 0 4 2 3 3 

Beispiel 1.03 0 3 13 3 
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Unbehandelt 



Veraleichsmittel 
35 (gemaB EP-A-0 271 170) 



Beispiel 21 

40 



Beispiel C 

45 lm Gewachshaus wurden die in der Tabelle aufgefUhrten Verbindungen mit den ebenfalis erwMhnten 
Aufwandmengen apptiziert Hierzu wurden die Wirkstoffe in Form von Zubereitungen in Gefafte mit 1500 mi 
Wasser gegeben. Die Testpflanzenarten wurden im Voraufiauf sowie im 1- bis 5-Blatt-Stadium eingesetzt 
Drei Wochen nach der Applikation wurde die SchMdigung der Pflanzen bonitiert. Die erfindungsgemaSen 
Verbindungen zeigten eine Starke Wirkung gegen wichtige Reisunkrauter bei gleichzeitiger SelektivitSt in 

5 0 Wasserreis. Das Vergleichsmittel zeigte nicht die gleichhohe Wirksamkeit. 
In der folgenden Tabelle bedeuten: 

0 * keine Schadigung 

1 » schwache Schadigung 

2 = mittlere Schadigung 
55 3 = starke Schadigung 

4 = total vernichtet 
ORYSA = Oryza sativa 
SCPJU = Scirpus juncoides 
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MOOVA = Monochoria vaginalis 
ECHCG s Echinochloa crus-galli 
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Beispiel 1.01 
Beispiel 4.01 
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Veraleictismittel 
Mefenacet 



0,30 
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25 Beispiel D 

im GewSchshaus wurden die aufgefQhrten Pflanzenspezies vor dem Auflaufen mit den aufgeKlhrten 
Verbindungen in einer Aufwandmenge von 0.3 kg Wirkstoff/ha behandelt. Die Verbindungen wurden zu 
dlesem Zweck als Emulsionen Oder Suspenslonen mit 500 Litem Wasser/ha gleichmaoig Uber den Boden 
versprUht Hier zeigte drei Wochen nach der Behandlung die erfindungsgemase Verbindung erne hcje 
Kulturpflanzenselektivitlt in Weizen und Mais bei ausgezeichneter Wirkung gegen das Unkraut Das 
Vergleichsmittel zeigte nicht die gleichhohe Selektivitat 
In der folgenden Tabeile bedeuten: 
v „ 0 = ketne SchSdigung -.-„*;' 
^ 1 = 1 - 24 % Schadigung 

2 = 25 - 74 % SchMdigung 

3 » 75 - 89 % SchMdigung 

4 = 90 - 100 % Schadigung 
TRZAX = f riticum aestivum 

^ 2EAMX = Zea mays 

ABUTH = Abutilon theophrasti 

IPOSS = Ipomoea purpurea 

MATCH « Matricaria chamomiila 

S0L3S = Solanum sp. 
45 VERPE a Veronica persica 
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T Z A I M S V 

R E 6 P A 0 E 

Z A U 0 T L R 

5 ErfindungsgemSBe A M T S C S P 

VertUPCjunq X X H S H^^J E 

10 Beispiel 2.01 0 0 4 4 v4 4 4 

Unbehandelt 0 0 0 0 0 0 0 
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Veraleichsmittel 

Oxadiazon 3 3 4 3 4 4 4 



Ansprtlche 

' "TT Substitulerte Benzoxazolinon- und Benzoxazinon-Derivate der allgemeinen Formel I 




(I) , 



35 

in der 

A sine Gruppe -CHz^CHz-CHa-, eine durch Methyl oder Ethyl subtituierte Gruppe -CH2-CH2-CH2-, eine 
Gruppe -CH=CH-CH 2 -. eine durch Methyl Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH = CH-CH 2 -, eine Gruppe 
-Chb-CH « CH- Oder eirte durch Methyl Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH = CH-. 
40 nOoderl, 

V ein Wasserstoffatom, ein Ruoratom oder ein Chloratom, 
W eine der Gruppen W 1 bis W* mit den allgemeinen Formeln 



45 



so 



66 



30 



TO 



T5 
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Oder 
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1 




T 3 





25 

R 1 ein Wasserstoffatom, einen Ci-C 6 -Alkylrest Oder einen ein- Oder mehrfach durch Halogen substituierten 

Ci-Cc-Alkylrest, • 
R2 ein Wasserstoffatom, einen Ci-C 6 -A!kylrest odor einen ein- Oder mehrfach durch Halogen substituierten 

Ct-C6-Alkylrest 
oo z 1 ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom, 
7? ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom, 
T-T 2 eine der Gruppen 



35 



40 



-CH^-CH- oder -N=C- 



T 3 die Gruppe -D-E-. 

D eine Gruppe -(CR 7 R 8 ) 0 -, - _ B , eol1 

45 E ein Sauerstoffatom. ein Schwefelatom Oder eine der Gruppen -SO-. -SOa. -Nnr- oder -CR h 

o 0 oder 1 und 

R 3 . R*. R s . R 6 , R 7 , R 8 . R 9 . R 10 und R 11 unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom, einen g*-ca- 

Alkylrest oder einen Halogen Ci-Ci-alkylrest 

bedeuten. 

50 2. Verbindungen der allgemeinen Forme! XXIII 
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(XXIII) , 



10 in der 



15 



B elne durch Methyl Oder Ethyl subtitulerte Gruppe -CH 2 -CH 2 -CH 2 -. eine Gruppe -CH = CH-CH 2 -, eine 
durch Methyl Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH=CH-CH 2 -, eine Gruppe -CH 2 -CH = CH- t eine durch 
Methyl Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH=CH-, eine Gruppe -CH 2 -CH 2 -CHOH% eine durch Methyl 
Oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH 2 -CHOH-, eine Gruppe -CH 2 -CH 2 -COoder eine durch Methyl Oder 
Ethyl substituierte Gruppe CH2-CH2-C0-, und 
n 0 oder 1 
bedeuten. 

3. Verbindungen der allgemeinen Formel XXIV 



20 



25 



(XXIV) , 



30 



35 



40 



in der 

A eine Gruppe -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, eine durch Methyl oder Ethyl subtituierte Gruppe -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, eine 

Gruppe -CH*CH-CH 2 -. eine durch Methyl oder Ethyl substituierte Gruppe -CH =* CH-CH 2 - ( eine Gruppe 

-CHa-CH a CH- oder eine durch Methyl oder Ethyl substituierte Gruppe -CH 2 -CH = CH-, 

X eine Nltrogruppe oder eine Amtnogruppe und 

nOoderl, 

bedeuten. 

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I gemafl Anspruch- 1, dadurch 
gekennzeichnet, 

A) talis W fUr W 1 oder W 2 und Z 1 und Z 2 filr Sauerstoff stehen, eine Verbindung der allgemeinen Formel 
II 



45 



(II) , 



60 



in der A, V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit einer 
Verbindungen der allgemeinen Formeln 111 oder IV 
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f 




(III) 



oder 




(IV) , 



in denen R 1 und R z die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. umsetet. . 

B) WtevI I to W oder W und V und/oder 2? fQr Schwefel stehen. eine Verbindung der allgeme.nen 

Formeln I a oder lb 




(CH„) 



(I a) 



(I b) , 



in denen A. R', R a . V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. mit 

Phosphor(V)-sulfid oder Lawesson's Reagenz umsetzt. 

C) falls W fUr W 3 stent, eine Verbindung der allgemeinen Formel V 




N « C * 2 



(V) , 



in 



der A. V. V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. mit einer 
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Verfaindung der allgemeinen Forme! VI 

,2 




(VI) , 



in der Z 2 und Z 3 fQr ein Sauerstoffatom Oder ein Schwefelatom und R 12 fQr ein Wasserstoffatom. ein 
Alkalimetallatom Oder einen Ct-Ci-Alkylrest stehen, umsetzt, 
D) falls W fUr W* und V-l 2 fQr die Gruppe 



-N=C- 
I 



- steht eine Verbindung der allgemeinen Formel Va 



1 




(CHJ 



N=C=S 



IV a ) , 



in der A. V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, mit elner 
Verbindung der allgemeinen Formel VII 



R 5 R 6 




(VII) , 



NH # 



in der R 3 t R 4 , R 5 , R 6 und T 3 die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben, umsetzt 
und in Gegenwart eines Oxidationsmittels zum Thiadiazolring cyclislert, 
E) falls W fur W 4 and P-T 2 fur die Gruppe 



-CH 2 -CH- 



steht, eine Verbindung der allgemeinen Formel VIII 
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(CHJ 




H 3 

C 




10 



P' 

OH 

V' 



(VIII) f 



T5 



20 



in der A. R 3 , R\ R 5 , R 6 , T 3 , V und n die unter der allgemeinen Formel I genannten Bedeutungen haben. 
unter sauren Bedingung8n cyclisiert. 

5. Mittel mit herbizider Wirkung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbmdung 

gemafl dem Anspruch 1. jt ; ^ , l( t 4 

6. Verwendung von Mitteln gemSfl dem Anspruch 5 zur BekMmpfung monokotyler und dikotyler Unkrautar- 

ten In landwirtschaftiichen Hauptkulturen. 

7 Verfahren zur Herstellung von Mitteln mit herbizider Wirkung. dadurch gekennzeichnet. dafi man 
Verbindungen der allgemeinen Formel I gemSfl dem Anspruch 1 mit TrMger- und/oder Hilfsstoffen,ver- 
mlscht 
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